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Abstract 
Dispersion strengthened copper alloys (DSC) with high strength and high conductivity are widely used in automobile 
and electronics industries. In the present investigation the influence of Ag impurity doping on the mechanical 
properties of the alumina dispersion strengthened copper alloys was studied by mechanical alloying, and the 
influence mechanism was discussed subsequently. Alumina dispersion strengthened copper alloys powder was 
fabricated by high-energy ball milling. XRD results showed that the high-energy ball milling can dissolve Al2O3 into 
Cu matrix. As-milled powder was consolidated by cold-pressing and sintered at 860oC, 900oC, 940oC and 980oC, 
respectively. It was shown that the addition of Ag can significantly improve the hardness of Cu alloys. SEM 
characterization showed that the size of Al2O3 particles in Cu-Al2O3 sintered at 980oC was about 200nm, which is 
bigger than the initial size (about 150±30nm) of Al2O3 particles; and the size of Cu-Al2O3-Ag sintered at 980oC and 
860oC was about 100nm and 30nm respectively. The difference in alumina size was considered as the result of Ag 
segregation at Cu/ Al2O3 interface. The segregation of Ag at Cu/ Al2O3 interface can suppress the growth of Al2O3, 
which will significantly improve the hardness of Cu alloys. 
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摘要 
弥散强化铜(DSC)是一种广泛应用于汽车和电子行业的高强高导铜合金材料。本文采用机械合金化的方
法，研究了银元素掺杂对氧化铝弥散强化铜力学性能的影响，并对其作用机理进行了分析。通过高能行星球
磨机制备了氧化铝增强铜合金复合粉末，XRD分析表明高能球磨能有效地固溶 Al2O3弥散相到铜基体中。球
磨后的粉末经冷压后分别在 860oC，900oC，940oC 和 980oC 中烧结成型。结果表明，Ag 元素掺杂能显著地
提高样品的维氏硬度。SEM 表征发现，在 980oC 烧结的 Cu-Al2O3合金中，氧化铝粒径约为 200nm，该值大
于初始 Al2O3粉末粒径（大约在 150±30nm）；在 980oC和 860oC烧结的 Cu-Al2O3-Ag合金中，氧化铝粒径分
别大约为 100nm和 30nm。氧化铝粒径的差异，被认为是掺杂的银原子在 Al2O3与 Cu异质界面的偏聚，抑制
了氧化铝的长大，最终在宏观上体现出了样品硬度的差异。 
 
关键词：弥散强化铜；高能球磨；掺杂偏聚 
1. 引言 
弥散强化铜(DSC)是一种具有优异高温强度同时又具备良好导电导热性的高性能功能材料 [1]。
作为重要的功能材料，弥散强化铜已在汽车、电池、电子封装、微波器件等工业领域中得到了广
泛的应用。通过添加少量的第二相颗粒，弥散强化铜在保持铜合金良好导电导热性的同时又提高
了其机械强度，从而使该材料具有良好的综合性能 [2-3]。然而随着对弥散强化铜不断提高的综合性
能要求，设计具有更高导电和力学性能的下一代纳米相弥散强化铜也越来越迫切。 
为了取得良好的弥散强化效果，陶瓷弥散强化颗粒的选择是获到高性能弥散强化铜合金的关
键。在陶瓷颗粒增强相含量一定的情况下，增强颗粒粒径越细，则强化效果越好。当增强颗粒粒
径小于 100nm 时，强化效果最为明显 [4]。然而，颗粒增强相粒径越小，则其表面能越高，增强颗
粒就越容易团聚。为了获得陶瓷颗粒增强相均匀分布在铜合金基体中的高性能弥散强化铜，机械
合金化法通常作为首选的制备工艺方法。通过高能球磨作用下铜粉与陶瓷颗粒的相互碰撞、挤
压、焊合与断裂，原子间相互扩散或进行固态反应形成合金，使得陶瓷分解并呈原子的形式溶解
于铜基体中；通过后续的烧结工艺，陶瓷原子将析出并均匀分布于铜基体中，从而获得良好的增
强效果。由于陶瓷原子析出时容易依附未溶解陶瓷颗粒或先形核颗粒长大，使得复合粉末在烧结
后有增强颗粒粗化的现象产生，因此抑制陶瓷增强相的长大对于制备高性能陶瓷颗粒增强弥散强
化铜有着重要的意义。此外，作为异质界面，由于金属和陶瓷颗粒之间几乎完全不同的材料性
能，使得其界面具有较差的物理性能。 
研究表明 [5]，通过有目的的向弥撒强化铜材料中添加少量掺杂元素，溶质或杂质原子在金属
与陶瓷界面的偏聚对界面的物理性质有着很大的影响。偏聚能改变界面的结合强度，从而改善金
属与陶瓷界面或者说复合物的力学性能，另外偏聚能降低电子在陶瓷界面的散射效应，有效的改
善材料的导电性能。然而，虽然杂质偏聚对界面的物理性能有着很大的影响，但是从原子尺度对
金属与陶瓷界面的偏聚行为进行研究还仅仅是刚刚起步。此外，杂质偏聚还可能对弥散强化铜中
增强相的形貌有着一定的影响，但这方面的研究成果很少发现。因此，本文通过机械合金化的方
法，研究了 Ag 元素掺杂对氧化铝弥散强化铜力学性能的影响，并对其改善强度的作用机理进行
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了分析。 
2. 材料与试验方法 
材料为电解铜粉、纳米 α-氧化铝和银粉。其中，电解铜粉粒径为 200目，纳米 α-氧化铝粉粒
径为 150±30nm，纯度为 99.8%，银粉粒径为 200目，纯度大于或等于 99.9%。实验之初，为了考
察在高能球磨作用下氧化铝在铜基体中的固溶程度，按质量比 Cu-5wt.% Al2O3配备弥散强化铜粉
末。配好的复合粉末于高能行星球磨机中球磨，球磨罐和磨球（平均粒径为 7mm）均为氧化锆材
质，球磨气氛为 Ar，球料比为 10∶1，转速为 450rpm，有效球磨时间为 32h，并且每连续球磨 2h
时停机冷却 30min。在球磨时间分别为 2h、8h、16h、24h和 32h时取少量合金粉末，并对粉末进
行 X射线衍射分析。随后，按质量比 Cu-1.2wt% Al2O3和 Cu-1.2wt% Al2O3-0.65wt% Ag分别配备
没有银掺杂的弥散强化铜粉末和有银掺杂的弥散强化铜粉末，按照上述相同的球磨工艺球磨
24h。球磨后的复合粉末在 400oC氢气气氛下还原 1h，再通过 700MPa模压制成规格为 Ø10mm×
10mm 的冷坯，制得的冷坯分别在 860oC、900oC、940oC、980oC 下的还原气氛中烧结成型，每种
成分的样品在各个烧结温度下的冷坯个数均为 3个。烧结后的样品在 1200MPa的静压力下进行冷
复压以提高致密度，随后于 400oC 进行去应力退火后制得成坯。通过 HV-5 小吨位维氏硬度计测
量样品的硬度，测量时所施载荷为 49.03N，保压时间为 15s，每个成坯至少测量 6 个点，每种样
品的硬度值为三个成坯硬度值的平均值。最后，通过扫描电子显微镜（SEM）对样品微观结构进
行了表征。 
3. 实验结果 
图 1 为不同球磨时间的粉末样品 XRD 图谱。由图可知，随着球磨时间的延长，氧化铝峰值
不断减弱。与此同时，铜衍射峰向左偏移，其偏移值在球磨 16h后达到最大值。由于 XRD衍射峰
的偏移与晶格参数的变化相关，而铜原子半径为 1.28Å，相比较，Al3+半径为 0.67Å，这表明，氧
化铝已有效地固溶到铜基体中而降低了铜基体的晶格参数。当球磨时间超过 16h 时，铜的衍射主
峰开始向右偏移则可能是由于球磨后期，温度过高导致的部分固溶于铜基体中的氧化铝析出。 
图 2为分别在 860oC、900oC、940oC、980oC烧结制得的 Cu-Al2O3和 Cu-Al2O3-Ag样品的硬度
曲线图。从图中可以看到，银掺杂样品硬度明显高于未掺杂样品硬度，尤其是在 900oC 烧结时，
其硬度值超过未掺杂样品硬度值最多(接近 16HV)。此后，随着烧结温度的升高，样品硬度值不断
下降，两种成分的样品的硬度差值也不断减小。 
图 3为分别在 860oC和 980oC烧结的 Cu-Al2O3和 Cu-Al2O3-Ag样品表面 SEM图谱。从图 3(a)
可见，在 980oC 烧结的 Cu-Al2O3样品中，Al2O3颗粒在铜基体上分布十分均匀。更高分辨率的图
3(b)可见，Al2O3颗粒粒径大约为 200nm。由于初始 Al2O3粉末粒径大约在 150±30nm，这表明 Cu-
Al2O3合金经 980oC烧结后，弥散分布的 Al2O3颗粒发生长大。由文献 [6]可以知道，Al2O3颗粒长大
的原因在于溶解于铜基体中的氧化铝在析出的过程中依附于未溶解或先形核的 Al2O3颗粒长大所
致。图 3(c)与图 3(d）分别为在 980oC和 860oC烧结的 Cu-Al2O3-Ag样品截面图。图中红色圆圈内
的白色颗粒即为氧化铝颗粒。与图 3(a)的对比发现，Al2O3颗粒在铜基体内同样具有很好的弥散
度。然而，银掺杂样品中的 Al2O3颗粒粒径都要小于未掺杂银的 Cu-Al2O3样品。图 3(c)中所显示
的 Al2O3颗粒粒径小于 100nm，而图 3(d)中的 Al2O3颗粒粒径更为细小，大约在~30nm。由于三种
样品所含氧化铝质量比相同，因此样品中 Al2O3颗粒粒径越小，则其在铜基体中的弥散度将越高
并相应地增强样品的强度和硬度。 
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图 1  Cu-5wt. %Al2O3粉末球磨不同时间后的 XRD图谱 
Fig. 1. XRD patterns of Cu-5wt. % Al2O3 mixture after milling for different length of time. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 2  Cu-Al2O3和 Cu-Al2O3-Ag样品硬度随烧结温度变化的曲线图 
Fig. 2. Hardness curves of Cu-Al2O3 and Cu-Al2O3-Ag samples when sintered at different temperatures 
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图 3  样品经不同温度烧结后，Al2O3颗粒在铜基体上的分布图：图(a)、(b)为 980oC烧结的 Cu- Al2O3样品断面图，图(c)为
980oC烧结的 Cu- Al2O3-Ag样品截面图，图(d)为 860oC烧结的 Cu- Al2O3-Ag样品截面图 
Fig. 3. Distribution images of Al2O3 on copper substrate for samples sintered at different temperatures: (a) and (b) SEM fracture 
micrographs of Cu-Al2O3 sintered at 980oC, (c) SEM cross- section micrographs of Cu-Al2O3-Ag sintered at 980oC, (d) SEM cross- 
section micrographs of Cu-Al2O3-Ag sintered at 860oC. 
4. 分析与讨论 
引起样品中弥散 Al2O3颗粒粒径差异的原因可以推断为掺杂的银原子在 Al2O3与 Cu异质界面
的偏聚抑制了氧化铝的长大。为了对这一推断进行验证，本文首先利用第一性原理电子密度泛函
方法对 Cu/ Al2O3界面的结合强度进行了计算。 
使用专业程序包 VASP，其中交换关联能采用广义梯度近似，电子与核之间的相互作用采用
Vanderbilt 超软赝势，平面波的展开采用较高的能量截断 (400eV)。界面采用三明治型的共格
Cu(111)/-Al2O3(1×1)模型（见图 4），整个超胞包含 8层 Cu原子、12层 Al原子、6层 O原子、
和至少 12 Å的真空层，为获得共格界面，本计算考虑两种界面取向，(1) 在 Cu侧引入~ 3.5 %的拉
伸应变，在 Al2O3侧引入-3.5%的压缩应变，以形成 Cu(111)(3×3)/- Al2O3 (0001)(1×1)的界面结
构（见图 4a）; (2) 相对于第一种，将 Cu旋转三十度，在 Cu侧引入~ -3.5 %的压缩应变，在 Al2O3
侧引入+3.5%的拉伸应变，以形成 Cu(111)(2×2)/- Al2O3 (0001)(1×1) 的界面结构(见图 4b)。界面计
算布里渊内的能量积分采用 331 M-P-k 网格。为获得平衡态结构，驰豫计算采用 Hellmann-
Feymann原子净力收敛判据，即 20meV/Å (1eV/Å = 1.6nN) 。 
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图 4  Cu(111)/ Al2O3 (1×1)界面的两类取向： (a) I 型 和(b) II 型 
Fig. 4. Two kinds of Cu (111)/ Al2O3 (1×1) interface orientations: (a) type I, (b) type II 
 
本文首先计算两个单独组元各自的表面能，并与前人的计算结果和实验测量值进行了比较，
以此来衡量本文中理论计算的合理性和可靠性。Cu(111) 的表面能计算值为 1.40 J/m2, 略低于实验
测得的 1.79 J/m2 [7], 2.02 J/m2 [8]， 但与其他理论（用全电子势和同样的广义梯度近似）计算值接近
(1.48 J/m2 [9])。Al2O3 (0001)的表面能计算值为 1.80 J/m2, 也接近其他计算 (1.89 J/m2 [10], 1.95 J/m2 
[11]), 但仍然低于全电子势的计算结果 (2.15 J/m2 [12]) 。总体上，表面能计算结果与前人的计算结果
近似。 
本文计算得到 I型和 II型 Cu(111)/ Al2O3 (1×1)纯净界面的脱粘功分别为 0.7 J/m2和 0.8 J/m2，
计算得到的 Cu(111)层间的脱粘功为 2.4~2.5。界面结合强度可以由界面脱粘功衡量。界面脱粘功
越大，说明界面结合强度越大。从计算结果可以看出，与铜基体内部的强度相比，Cu/ Al2O3界面
的有着较差的结合强度。 
较低的界面结合强度对应着较高的界面自由能。铜与氧化铝界面有着较差的界面结合性能，
与铜晶界相比，该界面有着更高的界面自由能。对于有银元素掺杂的氧化铝弥散强化铜合金而
言，通过高能球磨，银元素将溶解于 Cu基体中，但在随后的烧结过程中银掺杂元素将会析出。掺
杂的银溶质原子处于铜晶粒内与铜晶界处的自由能差要小于铜晶粒与 Cu/ Al2O3界面的自由能差。
McLean[13]推导出了溶质原子在晶界偏聚热力学方程： 
 
                                                 
)/exp(1
)/exp(
0
0
kTGC
kTGCCB




                                                         (1) 
 
式中，CB为溶质原子在晶界的平衡偏聚浓度，C0为溶质原子在晶内中的浓度，△ G 为溶质原子在
晶界与晶内的自由能差，k 为玻尔兹曼常数。由此式可以看出，△ G 越大则越容易发生偏聚，因
此银掺杂元素将优先在 Cu/ Al2O3异质界面进行偏聚。银掺杂元素在 Cu/ Al2O3界面的偏聚将对氧
化铝颗粒进行包覆作用，这种作用将阻碍后析出的氧化铝颗粒依附于先形核或未溶解的氧化铝颗
粒长大，同时也能有效的阻碍纳米氧化铝颗粒的团聚。对于在 980oC 烧结的 Cu-Al2O3-Ag 合金和
Cu-Al2O3合金而言，前者因为有银原子在铜与氧化铝界面发生偏聚，阻碍了氧化铝颗粒的非平衡
长大，因此相比后者它有着较小的氧化铝粒径。 
(b) Cu(111)(2x2)// Al2O3(0001) (1x1) (a) Cu(111)(3x3)// Al2O3(0001) (1x1) 
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由式（1）还可以看出，随着烧结温度 T 的升高，银原子的平衡偏聚浓度将会减少。因此，
提高烧结温度将减少溶质原子在界面的偏聚程度。这个结论符合本研究中，银掺杂的样品在
980oC烧结时，银偏聚的程度小于 860oC烧结时的情况，使得 980oC烧结样品中的弥散 Al2O3颗粒
粒径大于 860oC烧结样品中的 Al2O3颗粒粒径。 
由以上分析知道，在氧化铝弥散强化铜材料中掺杂少量的银，将会使银原子在铜与氧化铝界
面进行偏聚。在 Cu-MgO 界面也观察到银原子在相界面的偏聚[14-15]。银在界面的偏聚将会抑制氧
化铝晶粒的长大，从而改善材料的力学性能。银在氧化铝界面的偏聚在改善界面结合强度的同
时，也能够降低电子在氧化铝界面的散射效应而相应地提高材料的导电性能，相关的实验正在进
行。 
5. 结论 
1. 通过高能球磨能有效地固溶 Al2O3弥散相到铜基体中。 
2. 一定量的银掺杂，将会抑制氧化铝颗粒的长大，从而提高弥散强化铜的力学性能。 
3. 氧化铝与铜异质界面结合性能较差，银掺杂元素容易在铜与氧化铝界面进行偏聚。 
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